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Reduction of Na concentration in type II Ge clathrate thin films  

synthesized on Ge wafers 
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太陽電池のさらなる高効率化には、新規光吸収材料の開発が必要不可欠である。金属内包 IV族クラ

スレートは、M@E20, M@E24, M@E28(M: 金属元素、E: IV 族元素)などの金属原子を内包する籠構造に

より構成され、その組み合わせにより I型(M8E46: M@E20  2, M@E24  6)、II型(M24E136: M@E20  16, 

M@E28  8)に分類される。Na 内包 II型 Geクラスレート(NaxGe136, x = 0 – 24)は、合成後の真空熱処理

により籠構造中の Na が減少し、金属から半導体へと変化するとされる。金属元素を内包しない II 型

Ge クラスレート(Ge136)は直接遷移型半導体であり、バンドギャップは 1.3eV 程度 1)と見積もられてい

ることから、太陽電池の新規光吸収材料として期待出来る。しかしながら、金属を内包しない Ge136の

膜状合成に関する報告例はなく、その半導体的性質は明らかになっていない。これまでに我々は、Ge

基板上における NaxGe136の膜状合成に成功した
2)。今回、合成した NaxGe136膜において真空熱処理を行

うことで内包 Naの低減を試み、NaxGe136膜の半導体化を目指した。 

NaxGe136 膜は、二段階の熱処理により合成される。一段階目の熱処理の際、Na 片と Ge(111)基板を

Ta ルツボ内に離して配置し、ステンレス容器内に密閉する。この密閉作業を Ar 雰囲気下で行った後、

400C、3 時間の加熱処理により、クラスレートの前駆体である NaGe 膜が Ge(111)基板上に生成する。

その後真空中において、300C、12 時間の熱処理を行う。この真空熱処理により、NaGe 膜中から Na

が減少し Ge(111)基板上に NaxGe136膜が合成される。膜表面には不純物である Na 化合物が析出するた

めラッピングフィルムにより研磨を行う。この試料から Na量を低減するため、真空中において 350C、

24～72時間真空熱処理を行う。評価は、X線回折法(XRD, Cu K)、ラマン分光法、エネルギー分散型

X 線分析法(EDX, Vacc = 3 kV)、X 線光電子分光法(XPS)を用いる。 

Ge(111)基板上に合成した NaxGe136 膜は(111)配向を示

した。図 1に EDX と XRDにより求めた、NaxGe136膜表

面における Na 組成比 x と格子定数を熱処理時間の関数

として示した。熱処理前に x = 5 程度であった Na組成比

は真空熱処理時間とともに増加する一方、格子定数は減

少した。これは NaxGe136膜内部から Na が減少し膜表面

に析出しているためと考えられる。詳しい結果と考察は

当日発表する。 
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Fig 1: Na concentration at the surface and 
lattice constant of NaxGe136 films with a 
variation of annealing time under vacuum 
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